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Verfotareft star M©rateitag von Methffisyp<r®p£®3t&- 
tril durc& Uff&£$£B5$o AcryfoitriB ussd l^ettaKfcJ 
in Gegencrart ei&sr ^sasffirea Anwosahtfssbas^ a& 
ICatalysator, dodureb gebennzeichfiet, 
da© man alls SCotoflysac®? «fe d&rc£i iSBtyirkuitg 
Athytercaatd eid TrtStbasioSaiitin unte? CbScfcesa 
tecbniscfcsn Re^ttadjsdiisjissagea ed&ahesten Te- 
traysbydroisyathytamEto&^ enfhdten* 
den Gemiscfos odgr cok&e veroend$t, die durch 
tecbnische Umc2t2?m3 von Ammimiab fifcit Athyten- 
oxtd bsi 50— 1S0PC in A&wesenfedt von ECatdysato- 
ren, gegebettenfG&3 n&di Destination <tes Umm- 
rungsprcduktes, erbahen trordsn slftd. 



Die Erfindung bstrefft die Herstdhsns von Metfoosy- 
proptonitril gem£& vorstefeendem Arcepmch. 

Die Anlagenmg von alkohoSiscfce Hydroayignippra 
enthaltenden Verfeindungen en Acrylnitril unter der 
Einwirkung von st&rken Alkalten tst ab Cyaftathy&&- 
rungsreaktion bekannt und Uefert CyanSthyfiather desr 
betrcffenden AlkohoSs. 

Ein w&chtiger Cy&n&thySStt ber hit das Methosypropsc- 
niiril das durch Reduction mit Was&erstcff in 
Methoxypropylamin umgewandeU xmrd&n kann; Meth- 
oxypropySamnn findet techni&cbe Vemei*&is»s ats 
Komponente zur Herstdhmg von Heffetetdm Sfinareama- 
den und tonogcnen EmuSgatoreft und direht als 
ECorrostonsinhibitor. 

Speziell die Anlagenmg von &£ettoanoi an Acrytoitril, 
die z. B. aus dsn US-P&tentscbriften 29 71 85$ und 
30 71 611 bekannt tst, wird dlgesndn in Gsgenwart von 
Natriumhydroxtd oder ICdiumhydroaid, ge^ebenenfaBs 
audi in Gegenwert von Natriumms^hybt, aus&ef&firt 
Dieses Verfahren ist varor im Laboratorfemi in 
befriedigender Weiss durchfObitar, da das naeh der 
Um&etzung durch NeutraBsateoa mit cittcr S&sre 
nunmebr cits schwer tddkhes Sate vortsegmde Natrhmv 
oder Kdiumhydnreid afeftltrart ^erden kann. 

Die BihSunj grd&erer Satzmeitgen Ist jed&ch Mr die 
AusfOhrung im tedmischen VerfahreitsiiaaBsttb ein 
NacbtdL Die gebHieten Satee steBesi tfistsge Nebeng&o- 
dukte dar und netgen at&ch dazu, esn VeifsbrensablMf 
Schwer^eh^rubwKt^Scfe^l^^dfeAis^^ 
an Mefhoxyp*op£on£tr3 M befrfedtgend. 

Werai man es unteH&fk. 4ea badscbsn tfcataSyzater aa 
R^utraEsteren esnd staff tossa in s^»^ Ge^^sr&?a die 
Hydrisnmg des Ktf73s cu Aftiin v«Hrnimi8R\ so tmden 

Es tet auch sdion besstafebea wordsa, Aalage- 
rung von AcrytaStrt aa Aftohole in Gegcamm von 
qudrtflrcn Antinoniuinibases wmnune nni a ii ImfainMkfMfte- 
re ist das unter ten H andftlanawitfin alVStea B« befcamitr 
Trtm^y&^fgytesmaonigtB fc adm ats K«td!y- 

s&tor verwecdet vm6ea> vg). US-ffteemwferfft 
23 26 72 1 . Die VervcoduM does duuUfrca Kata|yaa* 
tors tm te c hn iac n e n l^nsteb aoisidet jedosfe ass 
wimchaftfk±en Gr&adsa an da ^ ckh3&; vast^saf- 
ten Ausbeufeen wis das crfSaifiiamipriilUr Verfabren 
nepers. 

Gegen die Veraendarig des bei vorfiegeadctn 
Vetfahren eingesetzten KataSysstors fQr <fie Oyanftthy- 
tienuji vogi Metbanl bostand ein efbebfidies Votttrte^ 
da cs bekannt ist ( vfL Bmom m Org. RcMkms % 79 bis 
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TtHia^tS^bmhi zu ents^rce&sftdsa .cyi£Qit^y&^t@si 
P^o^t@nf@!)rt 
s O^sm^^nddrmto ssbd^t d^s fc^s^ nt^st ^ 
so ^in, w@nn A&&3&9 l£at^y3aEio^9 In 
Q^z&dte&zdsr Kon@aiBtfation vor&andsn ^e^sr 
dk RcukteTi von ^^tMaOusSid mil A^yteM nadh 

to verM&ffi 

Macb UlimannaSf^dtedm.Cberais.a. AtsfLSandS, 
1§33» & 101 entsteht b@i dW Hawtrfcung vra AtJ^tea- 
os id euf IMfithfiiiolamhi unter den QbBri&a tcchn^en 
Re^tionetedingufisQn in dn^ gewtesan Meeifo Tetra- 
athanokmmdnhmbydiosy («Tstrakb^«hyd70«y- 
fithya)>a5nmosUum-h^dfmid)L Es wM atKg^nomman, daS 
dls eTflrnhmpfemaE® Wirkung von UmsataungspTo- 
dukten dss Trikthanoksnii^ ndt Athytenoaid auf d@r 
Antyesenbeit d^er ^rt&ren E^ss b@rubt 

Ein ate g&ataJysator effin^tngsgsmaB ver^e3^ar@3 
^eakthmsismbdi, das dtecs^rt&re Ammoniumto^ in 
ekter Menge von <XS to enthait, wird bd^ebwai- 
S3 erhafitsa tm man Attsyteftoald usnl NHj ohna 
Katalyaatorea bal 30 1S0*C in etnem feoatSmabrti- 
oder d&koatifsuiartidten Vcrfahren miteiT^n^fr 
zur ReahfloTi bdnot Ote Uotsstsuns Iftuft dsbai unt@? 
dem Ei^drudi der A^a^ekom^s^nt@n Daa 
robe Um&etsunsssetnkcb wird d%nn obna weit@ro 
Rdnisung oder DestKlatfca direbf dn &st&tymm 
verwen^t Nach Ulbstaim tee. dt wi?d bai dl@s®r 
Umsetsung interme^Sr TriatfeanolamSn gsb&bt, das 
mit Athylenoaid mitm^tet. 

Es wur^ jedenfoiEs gefun^n» daS aiz^i dss Gemissh 
d@r vsrsdiiedeT^ Afhanotemis^, das bsi d@r t@dini- 
schen Umsetsung von Amnt&niak mit AthytanoAkS 
gd^kSet wird, und imbesonde^e der bai der Destination 
der versshisdenen AOtano!amisri»sen verfetefesTfeda 
ROckstsn^i eine auSenm^ntHcb boh® und s@tir s^a^l- 
scbe kataJyttsche Wfrkung auf die Unmtsuiss von 
AoybiHrii mit Mefhyldkohol ausQbl 

Es ist aucb imofern dm* Erfolg des erftftdunggsgemfi- 
Ben Verfahrens nidif vorheraebbar gewesen, ab nos^i 
J. Ant Cbeia Soc 7«X 5567/63 (1*46) bei der Umsatzung 
ungesftttigter Vefbt&dungen mh Merkaptanen der 
»Triton-B«-Kata^8ator detn TetraldstiyAosyatbytam- 
monlumbydrozld Oiiertagen bt. 

Im einasbmi tst zur DurcS^EBmsng des < 
mifien Verfahsms das Fotgende zu Hfa 
to Moiverfeihnis&e, Tamperatmn und eonstigen 
Reaktionsbedinsungai ist das «fbKbm@srjesEiai3 Ver- 
ffahrea nacbt vosa Stande der Totoik un&reebtedeei. So 
ssstst man zwednaifiig Acrybthril und afctteaofl te 
einraa MolverMhnis von t :0JS bb 1 : 1,3 bei dasr 
Reaktionstemperafur im ftoeicfe von 20 bis 20CTQ 
vortugsafeise40bis7yc <baauw a iie ode^l ^ 
fob tn Gegeswarf des Katalysators tsmftfi Anapru^ 
ft^ft^ i idfaig u m-M»nitaimofeM U^^ 
oder ab LOa un g smittc l z.EL Tetrabyftofom BeBBOt 
odcr Dioxan yp^wffwtwt 
Man kaitn dabd a. a •» vorgtfeen, daB Metbeoolia 

doss. I 
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ne Methcuypropsonitril konn ohne weiteres eder 
gegebenenfolfis cuch noch einsm KeinagufiQsschritU z. B. 
nach einer Destination, weiterverarbeitet werden. Zum 
B^ispsel lOQt seen durch Hydrierung mit Wasserstoff in 
Gegenwart von Kobalt bz\ einer Tempsrotur von 20 bis 
300° C ins&reomfcre 50 bis 100°C urcd bei einem Druck 
z^iscfcen Normaldruck und 500 atO. zweckm&l% 100 bis 
250 otQ, Methoxyproptonitril fur stch oder in Gegenwart 
eines indiffcrenten Ldsun^smittels, wis Tetrahydrofu- 
ran, Dsoaan, DiathylSther, Benzol oder Toluol, zu 
Metboxypropyiarnin hydrierea 

Beispiet 

a) Zur Hcrstellung eine$ geeigneten Katarysators 
\yurde ein aus Athylenoxid und Ammoniak 
hergestelltes technisches Triflthanolamin unter 
ubltcben technischen Reakt kmsbedingungen (s. 
Ullmann toe cit) mit Wasser und Athylenoxid 
versetzt, wobei das Molverhflltnis von Triathanol- 
amin zu Athylenoxid irn Reaktion*.produkt 1 : 1 
betrug. 

b) in einem 5000 kg fassenden RQhrbeh&lter aus 
Edelsuh! werden nur 1665 kg Methytalkohol. 17 kg 
des vorstehend beschriebenen Umsetzungsproduk- 
tes sowie 3Teile Hydrochinon ah Stabitisator 
vorgelegt Innerhalb von 3 Stunden IflBt man unter 
gutem RQhren 2730 kg Acrylnitril zulaufen, v/obei 
durch geeignete KuhlungsmaBnahmen die Reak- 
tiorotemperatur auf 50 bis 55°C gehalten wird. 
Nach beendetem Zulauf schlie&t man eine Nech- 
reaktionsperiede von etwa */* bis 1 Stunde aa Es 
werden 4415 kg Methoxypropionitril als letcht 
gelbltche homogene FSOssigkeit erhalten, die ohne 
weitere Reinigungsma&nahmen fur andere Reak- 
ttonen verwendet werden kana 

Vergleichsversuch I 

In der in Beispiel lb beschriebenen Weise werden 
1665 kg Methylatkohol in Gegenwart von 34 kg 
wasseriger, 50%tger Natronlauge und 3 kg Hydrochi- 
non mit 2730 kg Acrylnitril umgesetzt Nun werden 
vorskhtig nach und nach 20 kg konzentrierte Schwefel- 
s&ure zugesetzt und das in fester Form angefallene 
Natriumsulfat abftltriert Die Filter mOssen dabei 
mehrmals gereinigt werden. 



Aus dem Filtrat gewinnt man 437© kc rohes 
Methoxyproptonitril els braune homogeste Flflsstgkeit. 

Vergleichsversuch II 

5 Men verfihrt wie in Beispiel lb) beschrieben, 
verwendet jedoch als Kotalysm r 17Teile des unter 
dem Handelsnamen »Triton Bet bekannten Trimethyl- 
benzylammontumhydroskls. Man erhalt 4410 Telle 
rohes Methoxyproptonitril in Form einer dunkelbr&u- 

io nen homogenen Flussagheit 

HydrierunQ von rohcm Methoxypropsonitril zu 
Methoxypropylamin 

Da sich Methoxyproptonitril wegen seiner leichten 

is Zersetzlichkeit nicht z. B. durch Destination reinigen 
IfiBt ist es zur Beurteihing der Umsetzung von Methanol 
und Acrylnitril erforderitch, das entst&ndene Methoxy- 
proptonitril in roher Form in eine stabile Verbindung zu 
Qberfuhren, an der die tats&chlkh erhaltene Ausbeute 

20 bestimmt werden kona Da ohnehin vorgesehen ist, 
Methoxyproptonitril zur Herstellung von Methoxypro- 
pylamin zu vtrwenden, ist die Hydrierung zu Methoxy- 
propylamin eine geeignete Methode, den Verf ahrenser- 
fotg der vorhergenenden Stufe zu QberprQfea 

?3 Es wurden deshalb in einem Autoklaven aus 
ntchtrostendem Stahl die in den vorhergehenden 
Versuchen erhaltenen Gesamtmengen an Reaktions- 
produkt jeweils fOr sich einer Hydrierung unterworfen. 
Als Hydrierungskaialysator werden Quf jeweils etwa 

10 44C0 Teile rohes Methoxypropionitril 23 Tcile Raney- 
Kobalt, das mit 1,5% Chrom aktiviert ist, verwendet 
Die Reaktton wird in Gegenwart von jeweils 8®C0Tei- 
len Ammoniak ausgelOhrt. 
Die Hydrierung wird bei ansteigender Temper&tur im 

33 Berekh von 50 bis 100°C und bei einem allmahlich 
ansteigenden W&sseretofrdruck von etwa 88 bis 243 bar 
durchgefflhrt Sie ist nach etwa 4 Stunden beendet . 

Das nosstge Reaktionsgemisch wird Ober ein feines 
Sieb aus dem Autoklaven entsp&nnt und Ammoniak in 

40 einer Kolonne abgetriebea Das Ammoniak stent tflr die 
nichste Hydrierung wteder zur VerfQgun^ Die 
Hydrierung der aus den vorhergehenden Betspielen 
bzw. VergKefchsversuchen erhaltenen Methoxypropio- 
nitrilmengen hat das in der folgenden Tabelle 

43 dargestellte Ergebnb: 



labe&e 



Au^eu^ 
Nitrd roll 



Ansin rob 



Amin rein 



Amins&hl 
(SoU 623) 



Be^aea 4415 4645 4420 96 629 

ttagLfes&I 4370 4 579 3990 87 639 

\fegL^83.n 4411 4614 3791 83 636 



